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顺丁橡胶的热氧老化及其机理
梁梨花，钟建永，丁 玲，李志辉，邹友思
( 厦门大学 材料学院，福建 厦门 361005)
摘要: 文中对顺丁橡胶进行热氧老化研究，采用核磁共振氢谱、傅里叶变换衰减全反射红外光谱、紫外-可见光吸收光谱
法 3 种谱学法对老化产物进行表征。追踪顺丁橡胶在老化过程中化学结构的变化，进而探究其老化机理。结果表明，顺
丁橡胶的抗热氧老化能力较差，在 120 ℃老化0． 5 d 时，其结构即发生明显变化，烯烃含量明显下降，生成醇及醛酮化合
物，老化 15 d 时顺丁橡胶双键 α-H 已反应约 97%。热氧老化反应机理为双键 α-H 先发生氧化形成过氧化羟基，进而氧
化成醇及醛酮化合物，最终降解生成末端丙烯醛，同时双键发生自由基加成反应。以核磁共振氢谱为依据对 α-H 的氧化
百分比进行定量分析，得出顺丁橡胶热氧老化过程的老化方程。
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顺丁橡胶( BR≥98% ) : 市购; 氘代氯仿( CDCl3 ) :
D ＞ 99． 8%，TMS 为0． 03%，Sigma-Aldrich; 环己烷: 分
析纯，西陇科学股份有限公司。
1． 2 实验仪器
核磁共振波谱仪: Bruker Avance 400 MHz，德国




试样制备: 取 3 g 顺丁橡胶溶于盛有 30 g 环己烷
的三颈烧瓶中，通过 80 ℃ 加热搅拌 2 h 使其充分溶
解，冷却至室温，定量滴在玻片上制成薄膜。放在通风
橱中，待试剂全部挥发备用，膜厚度约 0. 02 mm。
热氧老化: 根据国家标准 GB /T3512 － 2001［8］
( 硫化橡胶或热塑性橡胶热空气加速老化和耐热试
验) ，将制成的顺丁橡胶薄膜置于电热恒温鼓风干燥
箱中，温度设置为 120 ℃，分别老化 0. 5 d、1 d、2 d、3
d、5 d、7 d、10 d、15 d 后取出待测。
1． 4 测试与表征
1． 4． 1 ATR-FT-IR 测试: 采用衰减全反射技术( Atten-
uated Total Refraction，ATR) ，扫描次数 16 次，扫描范
围500 ～ 4000 cm －1，直接对顺丁橡胶薄膜进行红外测
试［9］。
1． 4． 2 1H-NMR 测试: 切取约 10 mg 顺丁橡胶薄膜，
溶于 0. 5 mL 氘代氯仿中，进行核磁共振氢谱测试。
1． 4． 3 UV-vis 测试: 切取约 2 mg 顺丁橡胶薄膜，溶于
10 mL 环己烷中，进行紫外光谱测试，扫描范围500 ～
190 nm，中速，扫描间隙 0. 5 mm。
1． 5 反应率的计算
热氧老化过程中官能团反应率( ω) 的计算:
ω = y － xy ( 1)
式中: y 和 x———分别表示该官能团老化前后的含量。
2 结果与讨论
顺丁橡胶( 顺-1，4-聚丁二烯，简称为 BR) 的单元
分子结构如下:





Fig． 1 FT-IR spectra of butadiene rubber during the thermal ox-
idative aging at 120 ℃
2． 1 顺丁橡胶热氧老化过程的红外光谱
Fig． 1 是顺丁橡胶老化 15 d 前后的 ATR-FT-IR
谱图。其中，未经过老化的顺丁橡胶的红外谱图中，
3068 cm －1 是 = CH2 反 对 称 伸 缩 振 动，3004 cm
－1 和
1654 cm －1是顺式-1，4-丁二烯结构单元 － CH2 = CH2的
伸缩振动峰，2939 cm －1是亚甲基上 － CH2上的C － H反
对称伸缩振动峰，1448 cm －1是亚甲基 － CH2 － 上C － H
的摇摆振动峰，993 cm －1 和 911 cm －1 是 － CH2 面外摇
摆振动峰，736 cm －1是重复单元 － CH2 － CH2 － 面内摇
摆振 动 峰，也 是 顺 式-1，4 顺 丁 橡 胶 结 构 的 特 征 带
［10］。
顺丁橡胶在 120 ℃ 热氧老化 0． 5 d 时，观察到红
外谱图开始发生改变，出现了明显的新物质谱峰。其
中在 3418 cm －1附近出现羟基 － OH的谱峰，它归属于
氧化反应生成的醇类化合物的 － OH基团伸缩振动;
1710 cm －1处出现了羰基 － C = O的谱峰［11］，1176 cm －1
和 1030 cm －1范围内的宽吸收谱带分别归属于C － O和
C － O － C键，均说明顺丁橡胶在热氧老化过程中发生
了氧化反应; 而 736 cm －1 的谱峰高度骤减，说明热氧
老化反应发生在分子链的 α-H 部位。3004 cm －1 和
993 cm －1吸收峰在老化 0. 5 d 时突然减弱，说明双键
烯氢含量急剧降低，随之不断减少，但在老化 15 d 时
间内从未完全消失。
从红外谱图得出，顺丁橡胶在热氧老化 0. 5 d 的
时间内结构发生明显变化，说明其耐热和氧的能力较
差，归因于其分子结构中存在大量不饱和键。在 0. 5 d
之后只有谱峰强弱的变化，并未出现新的谱峰，说明
0. 5 d 后只有物质含量的变化，没有新物质的产生。
Fig． 2 Changes in the relative content of functional groups of butadiene rubber during the thermal oxidative aging at 120 ℃
Fig． 2 为羟基( － OH) 含量和羰基( － C = O) 含量
的变化趋势图，其中A － OH /AC － H，以及AC = O /AC － H分别表
示羟基和羰基与末端甲基( 不易氧化，作为参比) 吸光
度之比。从 Fig. 2( a) 中可以看出，随着老化时间的进
行，羟基含量逐渐增加，在老化 1 d 时达到最高，之后有所
下降，主要是由于在生成羟基的同时，又有部分转化为羰

















H － ; Fig. 2 ( b ) 为 羰 基
( － C = O) 含量的变化趋势，从图中可以看出，羰基在




Fig． 3 是顺丁橡胶经过 120 ℃热氧老化 15 d 前后
的1H-NMR谱图。未经老化的顺丁橡胶的谱图化学位
移归 属 为: δ4． 9 ～ 5． 7 为 － CH = CH － 上 的 H 峰［12］，
δ2． 1为双键 α 碳上的 H 峰，δ0． 95 ～ 1． 7是 － CH2 上的
H 峰，δ0． 85是末端甲基上的 H 峰。从上图可以看出
顺丁橡胶的 2 个特征峰( δ2． 1和δ4． 9 ～ 5． 7) ，随着老化
的进行谱峰逐渐降低，说明双键不断减少，这是顺丁橡
胶老化最显著的变化。从核磁谱图可以看出，自老化




Fig． 3 1H-NMR spectra of butadiene rubber during thermal oxi-
dative aging at 120 ℃
Fig． 4 为顺丁橡胶 120 ℃热氧老化1H-NMR 局部
放大图。从 Fig. 4( a) 可以看出，老化 0. 5 d 即在δ9． 50
附近出现裂分为二重峰的醛氢峰，随着老化的进行，醛











右 边 发 生 了 断 裂， 生 成 了
－ CH2

－ CH = CH － CHO ，即 分 子 末 端 丙 烯
醛，此醛氢为二重峰，与谱峰结果一致; 若主链从氧自
由 基 的 左 边 断 裂，则 主 链 形 成 的 结 构 为
OHC － CH2 － CH = CH 分子末端丁烯醛，此醛
氢应为三重峰，与核磁氢谱不符。
从 Fig． 4 ( b ) 可以看出，在老化进行到 0. 5 d 时
δ3． 75附近出现了新峰，此峰归属于与氧相连的碳氢峰





Fig． 4 1H-NMR spectra of butadiene rubber during thermal oxoda-
tive aging at 120 ℃( partial amplification)
在老化过程中，用 δ2． 1 处归属为 α-H 的积分面
积除以δ0． 85处归属于甲基氢的积分面积表示 α-H 的
相对含量( ∫ δ2． 1 / ∫ δ0． 85) ，利用式( 1 ) 计算 α-H 的反
应率，并对老化时间作图，通过拟合得到如Fig． 5所示
的热氧老化曲线，拟合公式为P = 0． 7684T0． 1080，拟合曲
线相关系数R2 = 0． 9767，相关性较好。如Fig． 5所示，
热氧老化仅进行0． 5 d，α-H 的反应率已达到约 67%，
老化 15 d 后，α-H 的反应率达到约 97%。
2． 3 顺丁橡胶热氧老化过程的紫外-可见吸收光谱







Fig． 6 为 120 ℃顺丁橡胶热氧老化的紫外-可见吸
收光谱。未 经 热 氧 老 化 的 顺 丁 橡 胶 只 有 1 个 处 于
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Fig． 5 Thermal oxidative aging curve of butadiene rubber at 120 ℃
Fig． 6 UV-vis absorption spectra of butadiene rubber during
thermal oxidative aging at 120 ℃
Fig． 7 Thermal oxidative aging mechanism of butadiene rubber at 120 ℃
2． 4 BR 的老化机理
从上述实验结果可以得出顺丁橡胶热氧老化过程
中存在氧化降解和交联 2 个相互竞争的过程。老化过
程为: 在 热 和 氧 的 作 用 下，降 解 过 程 是 顺 丁 橡 胶
－ CH2 － CH = CH － CH2

－ 双键 α-H 被
先 氧 化 生 成 过 氧 化 羟 基
－ CH2

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得出以下结论:
( 1) 顺丁橡胶热氧老化 0． 5 d 即发生明显变化，此
时 α-H 反应率约 67%，产生醛酮醇醚等一系列复杂产





( 3) 以核磁共振氢谱为依据对 α-H 的氧化百分比
进行定量分析，得出顺丁橡胶热氧老化过程的老化方
程为: P = 0． 7684T0． 1080 ( R2 = O． 9767) 。
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Effect of Chain Structure of PDLA-b-PEG-b-PDLA Block Copolymers
on the Properties of Poly ( L-lactic acid)
Xiaolu Li1，Rui Wang1，Ruiqi Zhang1，Qi Li1，Zhenfeng Dong1，Zhongkai Yang1，Xiuqin Zhang1，Deyi Wang2
( 1． Beijing Key Laboratory of Clothing Materials R ＆ D and Assessment，Beijing Engineering Research
Center of Textile Nanofiber，Beijing Institute of Fashion Technology，Beijing 100029，China;
2． Madrid Institute for Advances Studies of Materials，Madrid 28906，Spain)
ABSTRACT: The PDLA-b-PEG-b-PDLA block copolymers with different PDLA molecular weights were used to modify
poly ( L-lactic acid) ( PLLA) ． The effect of different chain structures of PDLA-b-PEG-b-PDLA on the properties of PL-
LA was investigated． The results indicate that the crystallization behavior of α crystal in the PLLA /PDLA1k-PEG2k-PD-
LA1k blends is the same as in PLLA during the cooling process． However，the PDLA5k-PEG2k-PDLA5k copolymers increa-
ses the crystallization temperature of α crystal from 96 ℃ to 130 ℃ ． Both of the crystallization time and spherulite size
of α crystal of PLLA crystallized at 130 ℃ are reduced with addition of the block copolymers，while the decline level
varied with the different chain structure． It shows a better promotion of the crystallization of α crystal for the specimen
with PDLA5k-PEG2k-PDLA5k copolymer． When stretched at room temperature，the blends display a changing from brittle
to ductile fracture with the amount of PDLA1k-PEG2k-PDLA1k copolymer increased． However，the addition of PDLA5k-
PEG2k-PDLA5k has little effect on the tensile properties of PLLA in our experiments，showing brittle fracture of all the
samples． It is thought to be related to the more stereocomplex crystallites in the PLLA /PDLA5k-PEG2k-PDLA5k blends．
Keywords: poly( L-lactic acid) ; block copolymer; chain structure; stereocomplex crystallite; α crystallite; stretching
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Mechanism of Thermal Oxidative Aging of Butadiene Rubber
Lihua Liang，Jianyong Zhong，Ling Ding，Zhihui Li，Yousi Zou
( College of Materials，Xiamen University，Xiamen 361005，China)
ABSTRACT: In this paper，thermal oxidative aging of butadiene rubber was studied． The aging products were charac-
terized by 1H-NMR，ATR-FT-IR and UV-Vis absorption spectroscopy． Tracking the chemical structure of butadiene rub-
ber in the aging process，and then exploring the aging mechanism． The results show that the ability of thermal oxidative
aging of butadiene rubber is poor． When aging at 120 ℃ for 0． 5 d，the structure of butadiene rubber changes obviously，
and the content of alkene decreases obviously to produce alcohols，aldehydes and ketones． After 15 d aging，butadiene
rubber double bond α-H has been oxidized about 97% ． The reaction mechanism of thermal oxidative aging of butadiene
rubber is that the double bond α-H firstly forms peroxyhydroxyl groups，and is then oxidized to alcohols and aldehyde-
ketone compound，finally degrades to produce terminal acrolein． Meanwhile the radical addition reaction of double bonds
happens． Based on the results of 1H-NMR，the quantitatively analysis of percent oxidation of α-H is got，then the aging
equation of thermal oxidative aging of butadiene rubber is established．
Keywords: butadiene rubber; thermal oxidative aging; aging mechanism; ATR-FT-IR; 1H-NMR; UV-Vis
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